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摘要:运用共沉淀法制备了系列锌锰复合纳米催化剂,并用于气相催化加氢苯甲酸合成无氯苯甲醛。经 XRD,
TEM, BET, IR等表征技术表明,其主要物相为 ZnM nO3、ZnO和 M nO 2, 粒径范围在 80~ 200 nm.实验室及单管小
试结果表明,该纳米催化剂不但具有很高的催化选择性, 而且降低了反应温度。当反应温度为 370 10 、酸液
时空速 0 1 h- 1、氢气时空速 650 50 h- 1时, 苯甲酸的转化率高达 99 0% , 苯甲醛的选择性为 94 5%。同样条件
下,取 140 kg的催化剂在厦门涌泉集团做了中试, 得到苯甲酸的转化率为 98% , 苯甲醛的选择性为 83 2%。
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Abstract: A series of industrial catalysts for hydrogenation of benzo ic acid to chlorine-free benzaldehyde
were prepared by co-prec ipitation method. Characterization w ith XRD, TEM, BET and IR show s tha,t the
ma in phase is ZnMnO3 accompan ied w ith ZnO andM nO2 and the part icle size ranges from 80 nm to 200
nm. The hydrogenation react ion temperature over this catalyst is considerably low ered as compared w ith
that on traditiona l cata lys.t In hydrogenation reaction o f benzo ic acid, 99 0% conversion and 94 5%
selectivity to benzaldehydew ere achieved under the conditions that reaction temperature, gas hourly space





respect ively. A tX iamenYongquan Sp ice Company, the catalystw eighed 140 kgw as applied
in p ilot p lant scale under sim ilar conditions described above, and the se lectiv ity to benzaldehyde was
83 2%, wh ile conversion of benzo ic ac id reached nearly 98%.
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苯甲醛的方法。早在 20世纪 80年代, 就有美国和
欧洲专利 ( US: 4 328 377, EP: 0 150 961)采用 ZrO2
作为催化剂的报道。日本三菱化学公司也在 1988












and Van K revelen机理









































ZnSO4 7H2O、草酸、氨水 (上海化学试剂公司 ),
M nSO4 H2O(西安化学试剂厂 ),上述试剂均为 AR;




室温,称取 n ( ZnSO 4 7H 2O) n(M nSO 4 H2O )
= 1 1溶于去离子水配成饱和溶液,强力搅拌, 并往
该溶液中缓缓滴加等量的饱和草酸溶液 (催化剂 A
- 0的沉淀剂用 1 mol /L的氨水 ) ,待沉淀完全后静
置, 抽滤并洗涤沉淀物 3~ 4次, 90~ 105 烘干, 得
白色粉末。置于马弗炉中 300 煅烧 2 h,再将此复
合氧化物挤条成型, 分别于 400、600、800及 1 000
煅烧 2 h,即得所需催化剂 A - 1、A - 2、A - 3、A -





定, 条件:铜靶, 40 kV,扫描范围 10 ~ 80 ;电镜图用
日本日立公司的 H - 600测得; 比表面积用 Tristar
仪器测得,红外图谱用 N ico letAvatar FT IR360测得。
1. 3 催化加氢评估
加氢实验装置主要包括:供氢,汽化,催化反应,
冷凝收集 4部分。取实验室制备催化剂 A - 0, A -
1, A - 2, A - 3和 A - 4各 0 025 kg, 分别加入圆柱
形反应器中 (管径 2 4 cm ), 填充高度为反应管直径
的 8~ 10倍。装填反应物料苯甲酸于汽化管。然后
通入氮气检漏, 排除空气。控制催化剂层温度在
350~ 420 ,通入 H 2预还原数小时。加热熔化苯
甲酸,调节氢酸分压比为 50, 进行加氢反应。收集
冷凝产物,用气相色谱仪 (型号 V arian star 9790)分
析其组成。实验室找出最佳反应条件后,先取催化






目, 这对于研究符合 M ars and V an K reve len机理的
表面反应具有积极作用。X射线衍射实验证明了该
观点。XRD结果显示, 复合氧化物在 400 煅烧时
主要物相有 ZnM nO3 ( ZnO和 MnO 2 ) (见图 1), 由于
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粒径较小的缘故,峰形较宽,相应的电镜实验 (见图
4左 )得到 30~ 120 nm的结果与此峰宽化现象吻
合。当提升分解温度时, 各衍射峰强度发生变化,
500 煅烧时,衍射峰相比在 400 煅烧的峰要尖
锐些, 物相也比较单一; 600 后, 物相不单纯是氧
化锌、氧化锰, 出现了 MnO, M n2O3; 700 时, 氧化
物结晶化程度提高, 锰趋于 + 2、+ 3价态的趋势逐
渐明显;从 800 到 1 000 , 几个主要衍射峰均有
所分裂, ZnM n2O4 在 2 = 31、57、62的峰强度锐
增,表明氧化物中 + 3价锰晶体晶化度更高。
图 1 不同煅烧温度锌锰复合氧化物的 XRD谱图
F ig. 1 XRD patterns o f Zn - Mn com pos ite ox ides calc ined
under different tem pe ratures for 2 h
对反应前后的催化剂 A - 4进行 XRD分析发






致的验证 (见图 3)。从图 3可见, 未反应的催化剂





O, M n O振动吸收峰, 根据 Zn O, M n O间折合
质量的计算可知, Zn O 振动对应的峰为 463
cm
- 1










峰迅速锐减;到了下层 ( c) , 此峰基









1 b efore react ion; 2 after reaction
图 2 催化剂反应前后的 XRD谱图
F ig. 2 XRD patterns of cata lyst before and after reac tion
a before react ion; b top after react ion; c bottom after reaction
图 3 催化剂反应前后的红外谱图
F ig. 3 IR spectra of ca talyst be fo re and a fter reaction
TEM结果表明, 选择合适的浓度及沉淀速度等
条件,并且从 DTA - TG曲线上确定合适分解温度,
可获取纳米氧化物粉体 (见图 4)。
图 4 锌锰复合氧化物 400 和 600 煅烧后的电镜图
F ig. 4 TEM im ages o f ZnO- MnO com pos ite ox ides ca lc ined at
400 and 600 for 2 h
在 400 和 600 分解时,粉体粒径范围在 80
~ 200 nm,同 BET实验数据接近 70m
2
/g吻合;当分
解温度提升到 700 以上时, 颗粒团聚加剧而且尺
寸很快达到微米级 (未列出 )。从前面X射线衍射















图 5 不同分解温度所制 A系列催化剂的加氢结果
F ig. 5 Results o f hydrogena tion reaction over ca talysts A
decom posed a t different tem peratures
2. 2. 1 反应温度的影响







剂 A - 0在不同反应温度下做了比较。结果如图 6
所示。
图 6 A- 2与 A- 0的对比及反应温度对苯甲酸的转化率
和苯甲醛选择性的影响
F ig. 6 Compar ison betw een A - 2 and A - 0 and effect o f
temperature on benzo ic ac id conversion and
benza ldehyde selectiv ity
结果显示,两种催化剂具有相似的苯甲醛选择
性变化趋势。其中, A - 2纳米催化剂在 370 的反
应温度可保持相对较高的苯甲酸转化率和苯甲醛的
选择性。用氨水沉淀的 A - 0催化剂 (颗粒粗大 ),
由于低温时对苯甲酸的转化率不高, 只能在约 390
处获得转化率与选择性的相对统一,且效果不如
A- 2。实验中还观察到, 当苯甲酸转化率低于 92%
时, 未完全反应的苯甲酸将在出口处冷凝而堵塞管
道, 这在工业化生产中是绝对不允许的。反之,虽然
在高温区苯甲酸转化率高达 100% , 但此时由于苯
甲酸的气相脱羧反应和苯甲醛的过度还原反应, 产
物大部分转化为甲苯和苯。因此, 理想的反应温度














F ig. 7 Influence o f LH SV on benzo ic acid convers ion and










示 (反应温度 370 , 苯甲酸液时空速: 0 1 h
- 1
)。




446 精 细 化 工 FINE CHEM ICALS 第 23卷
的关系 (反应温度 370 , 氢气气时空速 700 h
- 1
,





F ig. 8 Influence o f GH SV on benzo ic ac id conversion and
benzaldehyde se lectiv ity
图 9 预还原时间对苯甲酸转化率和苯甲醛选择性的影响
F ig. 9 In fluence o f pre-reduc tion tim e on benzo ic ac id












2. 2. 5 循环气中二氧化碳含量的影响
由于苯甲酸的脱羧反应,循环气中会含有一定





转化率下降。如果 CO 2进一步与 H 2反应生成 CO,
则在催化剂表面的强吸附可使催化剂中毒而失
活
[ 10, 11 ]
。






利地完成了小单管 ( 180 d)和中试 ( 90 d)。由于实
验放大,部分条件略有调整。分别取催化剂 B 1 4
kg、140 kg,控制反应温度为 370 10 , 酸液时空
速为 0 08 h
- 1




甲酸的转化率为 99%、98% , 苯甲醛的选择性为
94 5%、83 2%, 时空产率为 0 07 kg / ( kg h )和
0 057 kg / ( kg h )。产品中主要副产物为苯甲醇、
甲苯和少量的苯, 相应的选择性分别为 1 5%、





无氯苯甲醛的工业催化剂,经由 XRD, TEM, IR, BET
等各种手段表征,证明该催化剂主要物相为 ZnM nO3、








选择性的影响, 其中很多现象可以从 M. V. K机理
得到解释。得到在使用本研究制备的催化剂的条件
下, 最佳加氢反应条件为: = 370 10 ; 酸液空时
速 = 0 1 h
- 1
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指出, -型糖苷 C1上的 H受 C2上的 H 的影响, 其
偶合常数 J 1a- 2 a= 8~ 13H z,而 -型糖苷相应的偶合
常数 J 1a- 2 e= 2~ 6 H z, 产物Ⅴ在 = 6 20处为双重
峰, 其相应的偶合常数为 10H z, 说明Ⅴ应是 -型糖
苷, 因此反应具立体专一性。
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